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Оксиды меди широко применяют во многих
отраслях народного хозяйства. Уникальные свой
ства оксидов меди наиболее эффективно использу
ют в медицине и катализе. Наличие развитой по
верхности играет определяющую роль, поскольку
от этого показателя зависит антибактериальная и
каталитическая активность. В связи с этим акту
альной задачей является разработка способов син
теза оксидов меди, позволяющих получать диспер
сные материалы с развитой активной поверхно
стью.
Ранее нами было показано, что при электрохи
мическом синтезе на переменном токе ряда окси
дов металлов [1–3], благодаря проведению процес
сов в условиях, далеких от состояния равновесия,
получаются дисперсные порошки с развитой по
верхностью и значительным объемом мезопор. Це
лью настоящей работы является установление
влияния режимных параметров электрохимиче
ского окисления меди на фазовый состав и пори
стую структуру продуктов.
Изучение скорости процесса окисления медных
электродов в растворе гидроксида натрия («ч.д.а.»)
с концентрацией 46,5 мас. % при различных темпе
ратурах проводились в соответствии с методикой,
описанной в [4]. Синтезированные продукты от
мывали от электролита на фильтре и высушивали
при температуре 105...110 °С. Рентгенофазовый
анализ (РФА) сухих образцов проводили с помо
щью дифрактометра ДРОН3М (I=20 мА, U=20 кВ)
с использованием CuКизлучения, скорость съем
ки составляла 2/мин, область сканирования углов
2 – в интервале 6...70°. Исследование термическо
го разложения образцов осуществляли с использо
ванием дериватографа Q1500 (условия съемки:
скорость нагрева 10 град/мин, среда – воздух, ве
личина навески вещества подбиралась экспери
ментально и составляла 100...300 мг).
Адсорбционные измерения проводили с помо
щью комбинированного прибора ASAP 2400 Micro
meritics. В качестве газа для определения текстур
ных характеристик использовали азот, как обще
принятый стандартный адсорбат. Измерения и рас
чет удельной площади поверхности образцов про
водили в интервале равновесных относительных да
влений паров азота Р/Р0=0,05...0,33 по изотерме ад
сорбции. При расчетах величина молекулярной по
садочной площадки азота в заполненном монослое
принималась равной 0,162 нм2 [5]. Погрешность из
мерения величины Sуд составляет ±2,8 отн. % [6].
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Зависимости распределения условного диаме
тра пор по размерам и средние значения основных
характеристик пористой структуры рассчитывали
по адсорбционным ветвям изотерм с использова
нием программного обеспечения к указанному
прибору.
При исследовании кинетических закономерно
стей установлены некоторые особенности процес
са электрохимического окисления меди по сравне
нию с процессами, характерными для других ме
таллов. На рис. 1 приведены зависимости скорости
окисления медных электродов q от плотности пере
менного тока промышленной частоты. Предста
вленные результаты свидетельствуют о том, что
скорость процесса возрастает с увеличением плот
ности тока и уменьшается с ростом температуры.
Рис. 1. Зависимость скорости окисления меди от плотности
тока при различных температурах электролиза: 1) 50;
2) 60; 3) 70; 4) 80 °С
Исследования кинетики процесса окисления
меди позволили установить, что все зависимости в
координатах lnq – 1/Т, построенные для различных
плотностей тока, имеют излом, который характе
ризует изменение значения энергии активации Еа
процесса (рис. 2). Это является следствием измене
ния лимитирующей стадии в кинетической модели
процесса [7]:
(1)
(2)
(3)
(4)
Для прямолинейных участков зависимостей в
интервале 50...70 °С энергия активации составляет
~21...24 кДж/моль и мало зависит от плотности то
ка. При этих температурах наиболее выгодным яв
ляется преимущественное формирование адсорб
ционных слоев из ионов OH–адс, стадия (1), что при
водит к образованию Cu(OH)2, стадия (2), без за
метной дегидратации. В условиях электролиза на
переменном токе также возможно образование не
устойчивого соединения CuOH. Гидроксидный
слой на электроде рыхлый и не тормозит диффу
зию ионов. В то же время при изменяющемся по
тенциале электрода протекают параллельные кон
курирующие реакции образования Cu2O и CuO, но
их скорости при указанных температурах суще
ственно ниже.
Рис. 2. Зависимость lnq – 1/Т при различных значениях плот$
ности тока: 1) 1,5; 2) 2,0; 3) 2,5; 4) 3,0 А/см2
При температуре более 70 °С, по нашему мне
нию, решающее влияние на скорость процесса
оказывает образование достаточно плотного слоя
атомарных однозарядных ионов кислорода, стадия
(3). Уменьшая поверхностную концентрацию ги
дроксильных или любых других отрицательно за
ряженных ионов, адсорбционный слой, состоящий
из O–адс, резко снижает скорость анодного окисле
ния металла. Одновременно возрастает скорость
дегидратации Cu(OH)2 (по данным, приведенным в
работе [8], примерно в 3...4 раза в интервале
50...75 °С). Образуются негидратированные оксиды
меди(I) и (II), стадия (4), уменьшающие электро
химически активную поверхность электрода [9].
Как следствие, увеличивается энергия активации
до 48...56 кДж/моль для тех же значений плотности
тока. Таким образом, наличие излома на зависимо
стях (рис. 2) является следствием изменения меха
низма электролиза меди с использованием пере
менного тока.
Похожие результаты по изучению поведения
меди при электролизе с использованием постоян
ного тока в электролите с высокой концентрацией
KOH (1000 г/л) опубликованы в работе [10]. В дан
ной работе возможность получения продукта, в со
став которого совместно входят оксиды меди(I) и
(II), объясняется тем, что при синтезе образуется
Cu2O с дефектной структурой решетки, характери
зующейся избытком ионов кислорода. В этом слу
чае часть мест в решетке, свободных от Cu+, ком
пенсируют ионы Cu2+. Диффузия ионов Cu+ к вне
шней поверхности оксида и обмен электронами
между Cu+ и Cu2+ создают условия для образования
смеси оксидов меди(I) и (II), что подтверждается
результатами анализов. В зависимости от условий
электролиза соотношение оксидов меняется.
С ростом плотности переменного тока при син
тезе сдвиг потенциала в положительную сторону
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способствует протеканию новых электродных про
цессов, при которых образуются ионы более высо
кой валентности и повышается подвижность по
верхностных атомов металла, снижая, таким обра
зом, диффузионное торможение и облегчая не
только обмен ионов в узлах решетки, но и переход
их в раствор.
Согласно результатам РФА продукты электро
лиза меди в растворе NaOH, не подвергавшиеся
старению, после сушки состоят из смеси оксидов
меди(I) и (II) с различным соотношением фаз [11].
Установлено, что с увеличением времени выдерж
ки продукта в маточном растворе или под водой
количество CuO в смеси увеличивается.
Продукты, полученные при аналогичных пара
метрах электролиза меди с использованием пере
менного тока в кислых средах (серная кислота с
концентрацией 45...55 мас. %) [12], отличаются по
составу от продуктов, синтезированных в щелочах.
РФА сухих образцов показывает наличие Cu2O, в то
время как рефлексы, принадлежащие CuO, на
рентгенограмме отсутствуют. Это связано с низким
значением pH раствора электролита, в котором
проводился процесс.
Результаты термического анализа свидетель
ствуют о том, что продукты электрохимического
окисления меди после сушки не содержат струк
турной воды. Образцы готовили в следующих усло
виях: концентрация NaOH 46,5 мас. %; плотность
тока 2,5 А/см2; температура 50 °С. Кривая ДТА
фиксирует единственный экзотермический макси
мум при 390 °С с увеличением массы на 4 %, что со
ответствует процессу окисления Cu2O, присут
ствующего в смеси, в CuO. Согласно расчетам, вы
сушенный продукт электросинтеза имел состав
CuO – 94,6 мас. %, Cu2O – 5,4 мас. %.
Для образцов, синтезированных при варьирова
нии плотности тока и температуры электролиза и
имеющих различный фазовый состав, измеряли
удельную площадь поверхности Sуд по методу БЭТ.
Зависимость удельной площади поверхности от
состава синтезированных образцов приведена в та
блице.
Таблица. Состав и удельная площадь поверхности продук$
тов, синтезированных при различных условиях
электролиза
Из таблицы следует, что удельная площадь по
верхности зависит от состава образующихся про
дуктов, который, в свою очередь, определяется
условиями синтеза. На основании представленных
данных можно утверждать, что с увеличением со
держания CuO в продуктах значение удельной пло
щади поверхности возрастает.
Одной из важнейших эксплуатационных харак
теристик оксидов металлов является распределе
ние пор по условным диаметрам. На рис. 3 приве
дена диаграмма распределения пор по условным
диаметрам для сухого продукта электролиза меди.
По данным адсорбционных исследований макси
мальный вклад в значения Sуд и V вносят поры с
условными диаметрами в интервале 27...95 нм, т. е.
мезопоры. В то же время, в отличие от ранее иссле
дованных образцов электролиза титана, цинка, ни
келя [2, 3, 13], для продукта окисления меди имеет
место наличие пор с условным диаметром 4...5 нм.
Бимодальная функция распределения пор по раз
мерам характерна для пористой структуры продук
та, состоящего из смеси кристаллических веществ,
имеющих различный габитус.
Рис. 3. Диаграмма распределения пор по условным диаме$
трам для сухого продукта электролиза меди
С целью изучения морфологии кристаллов ок
сидов меди и определения размеров частиц, обра
зующихся в процессе электрохимического синтеза
на переменном токе, были проведены электронно
микроскопические исследования сухих продуктов
электролиза с использованием микроскопа JEM
100 CX II фирмы JEOL (Япония). Как следует из
микрофотографии (рис. 4), частицы продукта име
ют различный габитус: одни из них обладают окру
глыми формами и собраны в агрегаты, другие пред
ставляют собой сросшиеся у основания иглы
(«ежи»). Видно, что размер округлых частиц суще
ственно меньше, чем сростков игл, и составляет
300...500 нм.
В работе [8] приведены аналогичные электрон
номикроскопические снимки оксида меди, полу
ченного при старении гидроксида меди в маточном
растворе после осаждения. Удельная площадь по
верхности сросшихся частиц составляет 6...7 м2/г, а
крупные сростки достигают в диаметре 100 нм и
более, что также согласуется с результатами наших
исследований. Установлено, что габитус частиц
определяется их составом: частицы округлой фор
мы принадлежат оксиду меди(I), а сростки игл
представляют CuO. Не смотря на то, что сростки
игл имеют бoльшие размеры, их суммарная поверх
ность выше, поэтому удельная поверхность про
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дуктов с преобладающим содержанием CuO при
нимает более высокие значения.
Рис. 4. Микрофотография сухого продукта электролиза меди
Высокие значения показателей пористой струк
туры и дисперсности продуктов электрохимиче
ского синтеза с использованием переменного тока
получены в условиях, не всегда обеспечивающих
протекание процесса с максимальной скоростью.
В большинстве случаев удельная площадь поверх
ности оксидов металлов возрастает с увеличением
плотности переменного тока. Это можно считать
закономерным, поскольку при повышении плот
ности тока создаются более неравновесные усло
вия протекания процесса, и структура продуктов
обладает большей дефектностью и более высокими
значениями поверхностной энергии.
Выводы
1. Изучена возможность синтеза оксидов меди с
высокой площадью удельной поверхности
электролизом на переменном токе промышлен
ной частоты металлической меди.
2. Показано, что при увеличении температуры
электролиза с 50 до 80 °С во всем интервале зна
чений плотности тока скорость процесса уме
ньшается в 4...6 раз. Это связано с увеличением
энергии активации отдельных стадий механиз
ма образования адсорбционного и барьерного
слоев.
3. Установлено, что продуктами электросинтеза
являются оксиды меди(I) и (II), соотношение
фаз которых зависит от режимов проведения
процесса. Дисперсность и удельная площадь
поверхности продуктов окисления зависят от
фазового состава и увеличиваются с ростом со
держания оксида меди(II).
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